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© Verfahren zur Herstellung heterocyclischer Carbene 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
heterocyciischen Carbenen durch Umsetzung von Azoiiums- 
alzen mit einem Deprotonierungsreagenz in reinem fiussigen 
Ammoniak oder in reinem organischen Amin oder einer 
Mischung aus fiussigem Ammoniak oder einem organischen 
Amin und einem organischen polar-aprotischen Losungsmit- 
tel. Dieses Verfahren ermoglicht die Darstellung einer 
Vieizahi insbesondere temparaturempfindlicher Carbene un- 
ter milden Reaktionsbedlngungen bei Temperaturen von -75 
bis 0°C. 




Die foJgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen erttnommen 

BUNDESDRUCKERH 07.97 702039/195 



23/29 



0 DE 196 10 908 Al f 



Beschreibung 

Heterocyclische Carbene haben sich in jfingster Zett als KomplexJiganden fur unterschiedlichste Metalle 
bewahrt, wobei die entsprechenden Metallkomplexe durch hobe tbermische und chemische StabQitat gekenn- 
5 zeichnet sind und fiber sehr gute Katalysatoreigenschaf ten in der Homogenkatalyse verschiedener Reaktionen 
aufweisen. 

Metallkomplexe von M etallen der 8,9. und 10. Gruppe des Periodensystems, die heterocyclische Mono- oder 
Dicarbene als Uganden enthalten, sind beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 
P 44 47 066.5 als geeignete Katalysatoren fur Reaktionen beschrieben, die zum Aufbau von Kohlenstoff-Kohlen- 

io stoff-, Kohlenstoff-Wasserstoff- und Kohleiistoff-SiKtiwn-Bmdungen ffihren. In der deutschen Patentanmeldung 
mit dem Aktenzeichen P 44 47 0673 werden ferner Kobalt- oder Rhodram-Komplexverbindungen mit heterocy- 
clischen Mono- oder Dicarben-Liganden als Katalysatoren fur die Hydroformyliening von oleftnisch ungesattig- 
ten Verbindungen zu Aldehyden eingesetzt 
GemaB der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen P 44 47 068.1 ist auch die Herstellung aromati- 

15 scher Olefine aus Halogenaromaten und Olefinen fiber eine sogenannte Heck-Reaktion in Gegenwart von 
Pafladium-Komplexverbindungen als Katalysatoren mdglich, die als Liganden heterocyclische Carbene enthal- 
ten. 

Aus der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen P 44 47 0703 ist es ferner bekannt, Komplexver- 
bindungen der Lanthanoide, die heterocyclische Carbene als Komplexliganden aufweisen, als Katalysatoren ffir 

20 Reaktionen zu verwenden, die durch Lewis-Sauren katalysiert werden, z. B. fur die Herstellung von Polyiactiden, 
sowie ffir verschiedene CH-, CC-, CSi- und NC-Verknuplfungsreaktionea 

Metallkomplexe von heterocyclischen Carbenen besitzen somit ein breites katarytisches Anwendungsspek* 
trum; der Synthese dieser Komplexe kommt daher eine hohe Bedeutung zu. Hierbei ist man hiufig auf die freien 
heterocyclischen Carbene angewiesen, deren Herstellung bisherjedoch an sehr spezielle Reaktionsbedingungen 

25 gebunden ist, die die Vielfalt der als Ausgangsmaterial in Betracht kommenden Stoffklassen stark einschranken. 
Somit ist nach den bekannten Syntheseverfahren bisher aur eine vergleichsweise kleine Auswahl von heterocyli- 
schen Carbenen zuganghch, insbesondere das l>Dimethy!imidazolm-2-yBden und das 1,3-Bis(adamantyi)imida- 
zolin-2-yliden. 

Das in JAnxChenxSoa 1991, 113, S. 361—63 beschriebene Hersteliungsverfahren ffir freie heterocyclische 
30 Carbene vom Imidazoltyp besteht darin, dafi ein Imidazoliumsalz mit einem Deprotonierungsreagenz in einem 
polar-aprotischen L5sungsmhtel bei hdheren Temperaturen umgesetzt wird 

Als Deprotonierungsreagenz wird dabei Natriumhydrid in Gegenwart katalytischer Mengen von Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO) oder Kalium-tert-butyiat eingesetzt; als polaraprotisches Losungsmittel findet Tetrahydrofu- 
ran (THF) Verwendung. 

35 Die Aufarbeitung eines so hergesteflten freien Carbens erfolgt ublicherweise, indem man die ausgefallenen 
Salze abfiltriert, das Losungsmittel unter vermindertcm Druck entfernt und den das Carben enthaltenden 
Rfickstand im Hochvakuum bei relativ hohen Temperaturen destOliert oder sublimiert Diese Verfahrensweise 
hat den NachteD, dafi die hiufig temperaturempftndlichen freien Carbene bei der Reinigung einer thermischen 
Belastung ausgesetzt sind, die zur Bildung von Folgepradukten und damit zu Ausbeuteveriusten ffihrt AuBer- 

40 dem ist aus Grfinden der Loslichkeit und/oder FlOchtigkeit nur eine sehr kleine Auswahl an Carbenen in guter 
Ausbeute und in reiner Form zuginglich, insbesondere bei dligen Imidazohumsalzen und deren Carben-Produk- 
tea fin weiterer Nachteil besteht darin, dafi bei der bekannten Verfahrensweise die Deprotonierungsgeschwin- 
digkeit mit den fiblicherweise verwendeten Reagenzien und Solvenzien gering ist, insbesondere bei nicht so 
hohen Temperaturen, die ffir die Haltbarkeh der entstehenden Carbene wfinschenswert sind Wendet man die 

45 eigentlich erfbrderlichen hdheren Temperaturen fur die Deprotonierung an, so zersetzen sich die entstehenden 
Carbene schon bei Raumtemperatur ganz oder teOweise Ferner kommt hinzu, daB die meisten polar-aproti- 
schen Losungsmittel wie DMSO oder Acetonitril nur mit einem erheblichen apparativen und finanziellen 
Aufwand wasserfrd zu erhalten sind Den verwendeten Losungsmitteln sind auBerdem Grenzen bezfiglich ihrer 
Aciditat gesetzt; so ist Nitromethan aufgrund seiner relativ hohen Aciditat als Ldsungsmhtel bereits ungeeignet, 

50 obwohl es gute Ldsungseigenschaften ffir die Azoliumsalze aufweist 

Auch die vergleichsweise hohen Siedepunkte der meisten polar-aprotischen Losungsmittel (z. Bl 189° C ffir 
DMSO) wirken sich in der Form nachteilig aus, daB die einzelnen Reaktionskomponenten nicht vollstandig 
voneinander getrennt werden konnen. Dies ffihrt ebenfalls zur Ausbeuteminderung und zur Bildung von unrei- 
nen Produktea Besonders nachteifig ist diese Vorgehensweise dann, wenn man in guten Ausbeuten Metallkom- 

55 plex-Folgeprodukte herstellen will, d L das freie Carben aus dem Imidazoliumsalz herstellen und im Eintopfver- 
fahren mit metallhaMgen Komponenten (z. B. MetaHhalogenide und -acetylacetonate) zu Metallcarben-Kom- 
plexen umsetzen mdchte. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein allgemein anwendbares Verfahren zur Herstellung von freien heterocycli- 
schen Carbenen zur Verffigung zu stellen, mit dem die genannten viel&ltigea NachteUe bekannter Verfahren 
60 vermieden werden und eine Darstellung der Carbene auf einfache Weise mit hohem Umsatz und hoher Selekti- 
vitat mdglich ist 

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung heterocyclischer Carbene der aDgemeinen 
Formell 

65 
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worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und gesattxgte oder ungesattigte, geradkettige, verzweigte 
oder cyclische, unsubstituierte oder substituierte Q— Cio-Alkyt C2— Cs-Alkyliden-, C2— <i-AIkyiufin- t 
C7— Ci9-Aralkyl- oder Ce— Cu-Arylreste bedeuten, R 3 und R 4 auch fQr Wasserstoff stehen kdnnen oder gemein- 
sam anellierte, substituierte oder unsubstituierte Reste mit 3—7 Kohlenstoffatomen bilden, X ffir Koblenstoff 
oder fur Stickstoff steht, wobei R 3 entfaflt, wenn X Stickstoff bedeutet, 
durch Umsetzung von Azoliumsalzen der allgemeinen Fonnel II 



A" II 



worin R l , R 2 , R 3 und R 4 die fur die allgemeine Formel I angegebenen Bedeutungen beshzen und A~ fur 
Halogenid-, Pseudohalogenid-, Borat-, Phosphate Carboxylat und Metallkomplex-Ionen steht, 
mit einem Deprotonierungsreagenz in reinem flussigen Ammoniak oder in reinem organischen Amin oder in 
einer Mischung aus flOssigem Ammoniak oder einem organischen Amin und einem organischen polar- aproti- 
schen LdsungsmhteL 

Das ermidtmgsgemaBe Verfahren ermdglicht die Deprotonierung von Azoliumsalzen der allgemeinen Fonnel 
II unter fiberraschend milden Reaktionsbedingungen. Die Reaktionstemperatur liegt im Bereich von —75 bis 
0°Q bevorzugt im Bereich von —50 bis — 20°C und insbesondere bei —50 bis — 30°C Hierbei ist von entschei- 
dender Bedeutung, da0 als Ldsungsmittel fOr die Umsetzung reiner flussiger Ammoniak oder ein reines organi- 
sches Amin oder eine Mischung aus flussigem Ammoniak oder einem organischen Amin und einem organischen 
polar-aprotischen Ldsungsmittel verwendet wird Wird reiner flussiger Ammoniak eingesetzt, so liegt die 
Reaktionstemperatur bei — 75 bis — 35°C 

Als organisches polar-aprotisches Ldsungsmittel ist beispielsweise Tetrahydrofuran, Dimetbylsulfoxid oder 
Acetonitril einsetzbar, wobei das Volumenverhaltnis von Ammoniak oder organischem Amin zum polar-aproti- 
schen Ldsungsmittel 1 :0 f 01 bis 1 : 10ft bevorzugt 1 : 0,1 bis 1 : 10 und insbesondere 1 : 0,2 betragt Als organi- 
sche Amine kdnnen bei der Reaktionstemperatur flussige, primare Ci — Q-Alkylamine, insbesondere Methyi- 
oder Ethyiamin eingesetzt warden. 

Als Deprotonierungsreagenzien werden starke Basen wie Metailhydride, Metallamide, Metallalkoholate, 
Metallcarboxyiate, Carbonyimetallate oder Hydrido(carbonyl)metaIlate verwendet Bevorzugt kommen Alkali- 
metallhydride wie Natriumhydrid oder Alkalimetallamide wie Kaltumamid zur Anwendung. Bezogen auf das zu 
deprotonierende Azolhnnsalz der allgemeinen Verbindung II wird das Deprotonierungsreagenz in mindestens 
stdchiometrischer Menge, bevorzugt mit 10%igem molaren OberschuB eingesetzt 

Die Umsetzung der Azoliumsalze der allgemeinen Fonnel II mh dem Deprotonierungsreagenz erfolgt unter 
strengem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durch Zugabe des Deprotonienmgsreagenzes zu der Ldsung des 
Azoliumsalzes in reinem Ammoniak, in reinem organischen Amin oder in einer Mischung aus Ammoniak oder 
einem organischen Amin und dem organischen polar-aprotischen LdsungsmhteL Die Reaktion verlauft mit 
hoher Geschwindigkeit und ist oft nach wenigen Minuten im wesentlichen beendet Es empfiehlt sich jedoch zur 
Vervollstandigung der Reaktion Umsetzungszeiten von bis zu einer Stunde einzuhalten. Das erhaltene Reak- 
tionsgemisch wird zur Abtrenmmg der ausgefallenen Metallsaize zunachst abfUtriert Die ffltrierte Ldsung des 
freien Carbens kann ohne weitere Aufarbeitung fur Folgereaktionen, beispielsweise die Metallkomplexbfldung, 
eingesetzt werden. Bei DurchfQhmng der Deprotonierung in einer Mischung aus Ammoniak oder einem organi- 
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schen Amfn und einem polar-aprotischen Losungsmittel wird gegebenenfalis vor der Werterverarbeitung des 
Carbens der Ammoniak bzw. das organische Amin durch Abdampfen entfernt Feraer werden anschlieBend 
gegebenenfalis noch in geringen Mengen anwesende Metallsalze durch Ffltrieren oder Dekantieren, zweckma- 
Bigerweise unter Temperaturerniedrigung; vollstandig abgetrennt 
5 Soli das freie Carben in Reinsubstanz, d h. losungsmittelfrei isoliert werden, so wird das polar-aprotische 
Losungsmittel und/oder das organische Amin unter vermindertem Druck entfernt Dies ist auf schonende Weise 
bei nicht zu hohen Temperaturen moglich, weil die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren verwendeten 
Losungsmittel relativ niedrige. Siedepunkte aufweisen. 

Wird die Deprotoniening in reinem Ammoniak durchgefGhrt, so kann dieser aus dem Reaktionssystem leicht 
io vollstindig entfernt werden, entweder durch Temperaturerhohung Qber den Siedepunkt oder bei sehr defen 
Temperaturen im Bereich von -50 bis — 100°C durch Verminderung des Druckes, gegebenenfalis nach der 
Technik der Vakuum-Gefnertrocknung. 

FlQssiger Ammoniak besitzt den Vorteil, sich mit vielen organischen Losungsmhteln unbegrenzt zu mischen, 
er hat ein hohes Ldsungsvermogen fur organische Sake, aromatische Verbindungen und polare funktionale 
15 Gruppen und ist protoneninaktiv. Die als Edukte eingesetzten Azoliumsake losen sich in reinem Ammoniak und 
in NGschungen aus Ammoniak und einem polar-aprotischen L5sungsmittel besser als in dem organischen 
polar-aprotischen Ldsungsmittel alleine. 

Ein weiterer Vorteil von Hussigem Ammoniak oder dessen Losungen mit organischen polar-aprotischen 
Losungsmhteln besteht darip, daB auf einfache Weise Wasserfreiheit erreicht werden kann, was fur die Stabilitat 
20 der resultierenden Carbene von besonderer Wichtigkeit Est Oberraschenderweise sind die nach dem erfindungs- 
gemiBen Verfahren hergestellten heterocyclischen Carbene inert gegenflber Ammoniak. 

Zudem ist Ammoniak ein besonders kostengGnstiges und ungefahriiches Losungsmittel, das nicht unbedingt 
recycliert werden muB. 

Das erfindungsgemlBe Verfahren ist auf eine Vielzahl von Azoihimsalzen anwendbar, die durch die allgemei- 
25 ne Formel II dargesteilt werden, wobei R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und gesattigte oder 
unges&ttigte, geradkettige, verzweigte oder cydische, unsubstituierte oder substituierte Ci— Cio-» bevorzugt 
Ci— Ce-Alkyl C2-C5-, bevorzugt C*— CU-Alkyliden-, C2— Cs-> bevorzugt C*— CVAlkylidin-, C7— C19-, bevor- 
zugt C7— Qo-Aralkyl- oder Q— Cu-Arytreste, bevorzugt einen Phenyirest bedeuten, R 3 und R 4 auch fur 
Wasserstoff stehen kdnnen, oder gemeinsam anelUerte, substituierte oder unsubstituierte Reste mh 3*7, bevor- 
30 zugt 4 Kohlenstoffatomen bilden, X fQr Kohlenstoff oder fQr Stickstoff steht, wobei R 3 entfallt, wenn X Stickstoff 
bedeutet 

Die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 kdnnen jeweils einen oder mehrere Substituenten enthalten, wie Amin-, Nitro-, 
Nitril-, Isonitril-, Ether-, AlkohoK AMehyd- oder Ketongruppen, Carbonsaurederivate, insbesondere Ester oder 
Amide, halogenierte, insbesondere fluorierte oder perfluorierte Kohlenwasserstoff-Reste, Kohlenhydrat-, 

35 Phosphan-, Phosphanoxid-, Phosphansulfid-, Phospholreste, Phosphkderivate, aliphatische oder aromatische 
Sulfonsaurederivate, deren Salze, Ester oder Amide, SOylfunkdonen, Borylgruppen oder heterocyciische Substi- 
tuenten. Bevorzugt weist einer der beiden Reste R l oder R 2 einen heterocyclischen Substituenten wie einen 
Pyridinring oder Azomimsalze auf. . 
Die Anionen A in der allgemeinen Formel II stehen bevorzugt fur ein Tetraphemdborat-, Tetrafiuoroborat-, 

40 Hexafluorophosphat-, Acetat-, Tetracarbonylcobahat-, Hexafluoroferrat(III)-, Tetrachk>roferrat(III)-, Tetra- 
chloroaluminat- oder Tetrachloropalladat(II)-IoiL 

Das erfmdungsgemiBe Verfahren ermdglicht die Darstellung einer Vielzahl bisher unbekannter freier Carbe- 
ne in hoher Ausbeute und Reinheh bei sehr kurzen Reaktkmszefren. Dies ist zum einen auf die groBe konstitutio- 
nelle Vielfalt verfQgbarer AzoKumsalze der allgemeinen Formel II zurQckzufuhren und zum anderen auf die 

45 milden und effizienten Deprotonienmgsbedingungen, welche uberraschend durch die eingesetzten Losungsmit- 
tel moglich werden. Besonders bewihrt hat sich das erftndungsgemaBe Verfahren daher zur HersteUung ther- 
misch empfindlicher Carbene. Auch chirale und immobilisierte Carbene sind auf diesem Weg erstmals zugang- 
lich. Aufgrund der einfachen ReaktionsfQhrung eignet sich das Verfahren audi fur eine technische Anwendung. 
Angesichts der Tatsache, daB die heterocyclischen Carbene der Formel I wasserempfindlich sind und Ammo- 

50 niak wasserShnliche Eigenschaften anfweist, ist es fur den Fachmann flberraschend, daB die freien heterocycli- 
schen Carbene gegenflber Ammoniak vdllig stabQ sind und daB far die Azoliumsalze der Formel II so hohe 
Deprotonierungsgeschwmdigkehen gefunden werden. 
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Beispiele 



AUgemeines Beispiel zur Darstellung von 1 '3-disubstituierten ImidazoIin-2-yiidenen gemaB der nachfolgenden 
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Die Apparatur zur HersteOung der temperature hift- und feuchtigkeitsempfindlkhen Imidazofin-2-yiidene 
besteht aus einem KondensationsgefaB mit Gaseinleitungsrohr und Oberdruckventil zur Trocknung und Reini- 
gung des Ammoniaks sowie aus einem gradierten Reaktionsgefafi, welches mit Trockeneiskuhler und weiteren 
Vorrichtungen zur Zugabe bzw. Entnahme von LSsungsmitteln, Ldsungen und Feststoffen ausgestattet ist Das 
KondensationsgefaB und das eigentEche Reaktionsgef&B sxnd miteinander fiber eine Kondensationsbrucke mit 
zwei Hahnen oder einer anderen vakuumfesten Leitung verbundea 

Im ReaktionsgeflB werden unter strengem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB 10 mmol eines Azoliumsalzes in 
15 ml eines polar-aprotischen L5sungsmittels wie THF vorgelegt Bei etwa - 70°C werden unter Vakuum 75 ml 
Ammoniak (Reinheit 99,8%) in-das KondensationsgefaB einkondensiert, welches etwa 2 g Kalium enthalt Dabei 
bildet sich eine tiefblaue Losung. 

AnschlieBend wird unter Vakuum der Ammoniak Qber die Kondensationsbrucke in das eigentliche Reaktbns- 
ge&B kondensiert Dieses GeflB enthalt die Suspension des zu deprotonierenden bnidazoliumsalzes in THF* 
Dazu wird das KondensationsgefaB Ieicht erwarmt, wahrend das ReaktionsgeflB sowie do- Trockeneiskfihler 
mittels Trockeneis/Aceton auf etwa — 70° C gekfihlt werden. Danach wird nrit Inertgas ein Druckausgleich in der 
Apparatur vorgenommen. 

Nun werden unter Inertgasatmosphare 11 mmol vom Deprotonierungsreagenz NaH zugegeben und die 
Kuhiung unter dem ReaktionsgeflB entfernt Vorteilhafterweise verwendet man granuliertes NaH. Innerhalb 
einer Stunde bildet sich eine klare farblose, zuweilen etwas gelbliche Losung. Nach beendeter Reakdon laBt man 
den Ammoniak bei Normaldruck verdampf en oder kondensiert ihn unter vermindertem Druck in das Kondensa- 
tionsgefaB oder in Kfihifallen. Nachdem der Ammoniak vollstandig aus dem ReaktionsgeflB entfernt ist, fflllt 
man die entstandene THF-Ldsung des heterocyclischen Carbens mit THF oder Toluol zur Abtrennung des 
entstandenen Natriumhalogenids auf ein Gesamtvohimen von 30 ml auf und ffltriert Die so erzeugten Carben- 
Losungen sind spektroskopisch rein und kormen ohne weitere Reinigung in Folgereakdonen umgesetzt werden. 

Bei den nachfolgenden Beispielen ist zunachst die Darstellung der entsprechenden Imidazoliumsalze beschrie- 
ben. Die freien Carbene werden daraus nach obenstehender Gleichung erzeugt Die Charakterisierung erfolgt 
durch Umsetzung der freien Carbene mit geeigneten Cbergangsmetallvorstufen zu Obergangsmetall-Carben- 
Komplexen und/oder durch 1 H- und ,3 C-NMR-Spektroskopie der freien Carbene sowie der Oridationsprodukte 
nach Umsetzung der freien Carbene mit elementarem SchwefeL 

Beispiel 1 

13-Dimethylimidazolin-2-yiiden (1) 

A) Darstellung von 13-Dimethylimidazolium-diodid (I a) 

213 ml (267 mmol) N-Methyiimidazol werden in 150 ml Isopropanol geldst Nach der Zugabe von 173 ml 
(280 mmol) Methytiodid wird 8 Stunden lang zur Siedetemperatur erhhzt Nach dem Abkflhlen wird die Losung 
12 Stunden lang zum Kristallisieren stehengelassen. Das kristafline 13-Dimethyiimidazolium-iodid (la) wird 
abfiltriert und mit je 50 ml Diethyiether und THF gewaschen. Ausbeute: 57 g (96%). 60 

1 H-NMR (400 MHz, CDCU, 8 in ppm): 
W7(s,NCra);7,10(s,Nqi2CH2N); 3,46(s, CHs); 
13 C-NMR(100,6 Mhz,CDCl3,ppm): ~ 

134,7(s,NCHN);12135(s,NCH2CH 2 N);3i29(s,CH3). 65 
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B) DarsteLlung von l,3-DimethyIimidazolin-2-yIiden(l) 

10 mmol 13-Dimethylimidazoliura-iodid (la) werden gemiB dem ailgemeinen Beispiel in 75 ml NH3(nyi5 ml 
THF mittels 11 mmol NaH deprotoniert Nach Entfernen des Ammoniaks unter vermindertem Druck erhalt 
man eine farblose, spektroskopisch reine Losung von 1 ,3-Dimethylimidazolin-2-yliden (1) in THF, die zur 
Entfernung des Natriumiodids mit Toluol auf ein Gesamtvolumen von 40 ml aufgefullt und anschlieBend filtriert 
wird. Das Filtrat wird ohne weitere Reinigung zur Komplexsynthese eingesetzt 

l3 C-NMR (1 00 MHz, THF, da-THF-inlet, 5 in ppm): 
215,1 (s, NCN); 120,6(s, NCH2CH2N); 36£ (s, CH3). 

Q Darstellung von CMoro(T{M,5-cydooctadie^^ 

247 mg (0,5 mmol) Bis[(u^hforoXirM,5<yc^ werden bei Raumtemperatur in 20 ml absolu- 

tem THF geldst und mit 192 mg (1 mmol) 13-Dimethylimidazolin-2-yliden versetzt Man rOhrt weitere 15 min 
bei Raumtemperatur, entfernt das Losungsmittel unter vermindertem Druck und reinigt den RQckstand durch 
Waschenmit 10 ml Diethylether. Ausbeute 310 mg(91%). 

Elementaranalyse (C13H20QN2RI1) (in Gew.-%>. 
berechnet: 

045,57^5,88^8,17; 
gefunden: 

C45£3;H5,98;NSp35. 

l H-NMR(400 MHz,CDCb,20*C;5in ppm): 
W($,2H,CHC^44($,6aN^ 

l3 q i H}-NMR (100 MHz, CDC1* 6 in ppm): 

182£ (d, NCN, 1 J(C— Rh) -50 Hz); 121,9 (CH2CH2); 37,6 (NCH3); 98£; 677; 33,0; 283 (Cyclooctadien). 

Beispiel2 
1,1M1.2-Ethylen)-33'K^ 

A) Darstellung von 1,1 f ^l,2-EthyIen)-33'-dimethyldiM (2a) 

5 ml (58 mmol) 1,2-Dibromethan, 9,25 ml (116 mmol) N-Methylimidazoi und 10 ml Methanol als Losungsmittel 
werden 2 Stunden auf eine Temperatur von 80° C erhkzt Nach dem Abkuhlen wird das L3sungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt Man erhalt 18£ g (92%) eines weiBen Feststoffs, der das gewGnschte Produkt (2a) 
darstellt 

J H-NMR (400 MHz, CDCI3, 5 in ppm): 

9,29 (NCHN); 777 (CHCH), 4,77 (NCH2CH2N); 3£5 (NCH3). 

l3 C-NMR(100 MHz,CD03,8 in ppm): 

137,1 (NCHN); 123;7; 1 22* (CHCH); 48£ (NCH 2 CH 2 N); 36,0 (NCH3). 

B) Darstellung von U'^l,2-Ethylen)-33'-dime^ (2) 

GemaB dem ailgemeinen Beispiel werden 10 mmol des Diimidazolium-Salzes (2a) mit 22 mmol NaH in 
NH3/THF im Volumenverhaltnis 5 : 1 deprotoniert Nach Entfernen des Ammoniaks erhalt man eine spektro- 
skopisch reine Ldsung des Dicarbens in THF. 

I3 C-NMR(100 MHz, THF, 10*Q8 in ppm): 

215, 9(NCN); 120,3; 119,7 (NO!CHN);5V (CH2N);37 t 7 (NCHjX 

C) Darstellung von 
[l,r^U-Ethylen)-3^'-dimethykiiiinidazofc 

247 mg (0J5 mmol) Bi^tu^oroX^-l^KTclooctadlen^cKlium] werden bei Raumtemperatur in 20 ml absohi- 
tem THF geldst und mh 190 mg (1 mmol) U^U-Eth^en^'-dmethyidmnidazo^ (2) versetzt 

Man rOhrt 3 h bei Raumtemperatur, entfernt das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck und reinigt das 
Produkt durch Waschen mit 10 ml Diethylether. Das Produkt wird in 1 0 ml Methyienchlorid gel5st und mit 20 ml 
Pentan uberschichtet Die Ldsungsmittelmischung wird von den resultierenden Kristallen abdekantiert, und die 
Kristalle werden unter vermindertem Druck getrocknet Die heOgelben Kristalle sind gut in Chloroform und 
Methyienchlorid ioslich. Ausbeute: 80 mg (18%). 



l H-NMR(400 MHz, CDO* 20°C; 8 in ppm): 
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6,85(<t2HJ= l,9Hz),6,47(d,2H,J « 1,9 Hz,NCH),4,01 (s,6H, NCH 3 ),4,73(m, 4rtOTzCH 2 );334(m,4H);322 
(m, 4H); 2,44(01, 4H);?,00(m,4H),5,17(m, 4H);4,98(m, 4H,Cydooctadien). 

13 C-NMR(100 MHz, CDCb, 20° C, 8 in ppm): 

181,3 (d, 1 J(C-Rh) - 50,5 Hz, NCN); 1233; 120,6 (NCH); 37,8 (NCH 3 ); 50£ (CH2CH2), 69,2 (d, ^(c-Rh) - 14,6 Hz), 5 
673(4 l J(c-Rh) - 14,5 Hz);29^;28,4(Cyck>octadien). 

Hementaranalyse {Q^2&zli^2<3l£h) (in Gew>%): 
berechnet: 

C42#;H5,25;N7,29; 10 
gefunden: 

C43^2;H5,41;N7,31 

Beispiel3 

15 

N^ f -13*Di(n*hexyl)2midazolin-2-^dai(3) 

A) Darstellung von N^'-13-I^n-hexy0imidazoUum-bromid (3a) 

1. Stufe: Darstellung des Kaliumimidazolids C5H3N2K 20 

4 g (100 mmol) Kalium werden zu 100 ml Toluol gegeben und solange auf 80— 100*C erw§rmt, bis das Kalium 
zu kleinen Kugeln geschmolzen ist Man kOhlt langsam auf rund 40°C ab, gibt portionsweise 75 g (110 mmol) 
Imidazol zu und erhitzt wieder. Dabei Silt ein weiBer Niederschlag aus, und es setzt Gasentwickhing ein. Ist die 
Zugabe des Imidazols volIst§ndig erfolgt, erhitzt man 2 Stunden auf Siedetemperatur und iafit abkuhlen, Der 25 
weiBe Niederschlag wird abfiltriert undgetrocknet 
Ausbeute:103g(97%) 

'H-NMR (400 MHz, 25°C, CDCI3, 8 in ppm): 

772(s,lX7.02(s2)i 30 
Z Stufe: Darstelhmgvon monoalkyliertem N-(n-Hexyl)imidazol 

4 g (37 mmol) Kafiumimidazolid werden in 100 mol Toluol suspencfiert Man gibt 6.0 ml (42 mmol) 1-Bromhe- 
xan zu, erhitzt unter Ruhren auf 110°Q hilt diese Temperatur fur 5 Stunden und kuhlt dann langsam ab. Das 35 
entstandene Kaliumbromid wird abfiltriert und das Toluol teilweise unter vermmdertem Druck entfernt ZurOck 
bleibt das Produkt in Form einer klaren Ieicht gelbfichen Flussigkeit 
Ausbeute:5^g(93%X 
'H-NMR (400 MHz, 25° Q CDCI3, 8 in ppm): 

731(d2\ 7.83(5,1), 3.79(1,2), !M(m2\ l-82(m£X l^m^ l^ntf* 1.48(m3) 40 

3. Stufe: Darstellung des dialkynerten N'N^13-I>i(n-hexy0imidazoUum-bromids (3a) 

52 g (34 mmol) N-(n-Hexyl)nnidazol werden in 100 ml Toluol geldst und mh weiteren 5.6 ml l-n-Hexylbromid 
versetzt Man erhitzt unter Ruhren fur 3 Stunden auf 1 10°C und laBt dann abkuhlen. Das dlige Produkt entsteht 45 
unter Bildung einer zweiten Phase. Das Toluol wird unter vermmdertem Druck entfernt 
Ansbeute: 10.0 g(92%). 

! H-NMR (400 MHz, 25° C, CeD* 8 in ppm): 

92A&L\ 7S2^l 4^3(t,4X l-90(m,4X L35(m,12X 09(m,6). 50 

13 C-NMR (100 MHz, 25° C, CeD* 8 in ppm): 
137.5ft 123^7, 50.4^31.7a3a4^2a31,23D^ 14.16. 

B) Darstellung des N,NM3-Di(n-hexYl)imidaro (3) 55 

Die Darstellung erfolgt gemaB dem aOgemeinen Beispiel und tiefert eine spektroskopisch reine Ldsung von 
10 mmol N,NM,3-Di(n-hexyI)im^ in 40 ml THF. 

C) Darstellung von Pentacarbony(l f 3-Di^n^exyQimid^ 60 

Zu einer Ldsung von 1 g (23 mmol) HexacarbonytwoUram in 50 ml THF werden 3 mmol einer Carben-Ldsung 
des Di-n-Hexyicarbens (freigesetzt nach dem allgemeinen Beispiel aus dem unter Punkt A) dargestellten Salz 
N^'^13-Di(n-hexy0imidazolium-broniid) zugegeben, Es bildet sich ein gelber Feststoff. 

Ausbeute: 131 g(82%). © 
13 C-NMR (100 MHz, 25° C, QDe, 8 in ppm): 
19839, 12237, 5322, 3L50, 3035, 2731, 23A5, 14.18. 
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D) Darstellungdes 13-Di(n-hexyl)iinidazolin-2-thions 

Zu einer Ldsung von 02 g (55 mmol) Schwefelblute wird eine Carben-Ldsung des Di-n-Hexyicarbens (freige- 
setzt nach der Ammoniakroute aus dem unter Punkt 2 dargestellten Salz N,N'^1.3-Di(a-hexyi)iiiridazoUum-bro- 
mid) zugegeben. Dabei faflt ein gelber Feststoff aus. 
Ausbeute: 1.40 g(95%> 

l3 ONMR (100 MHz, 25°Q CDCb, 8 in ppm): 
189.65, 124.21,5257,36.29,34.03,31.17,27.65, 19.12. 

Beispiel4 

NWM3-Di(liyH2H^-trideca^^ 

A) DarsteHung von N,N'-13-Di(lH,lH2H2H-trideca^ 

Darstellung der monoperfluoralkytierten ligandenvorstufe N-(l H,lH^H^-tridecafluonxxrtyi)-imidazol 

2g (183 mmol) Kaliuraimidazolid (vgL Bsp. 3A) werden in 100ml Toluol suspencfiert Man gibt 52ml 
(21 mmol) 1 H, 1 H£H^- tridecafluorooctyi-iodid zu, erliitzt unter Ruhren fQr 16 Stunden auf 110'C und kflhlt 
Hann langsam ah. Das entstandene Kalhuniodid wird abfihriert und das Toluol unter vermindertem Druck 
entfernt, Zuruck bleibt das Produkt in Form einer klaren, leicht gelblichen Flussigkeit 
Ausbeute: 6.0g(79%X 

1 H-NMR(400 MHz,25°QCDa3,S in ppm): 
7^6(s,lX7j67(s,lX7X)9(MX4.42(aX2J2(itf)i 

13 C-NMR(100 MHz,25 0 C,C 6 D 6f 6 in ppm): 

135D7, 12U7, 1 1 859, 46.42, 3878, 36J82, 3651 , 35*5, 33.01 , 3273, 3Z19. 

Darstellung des zweifach perfluoralkylierten KN'{l,3-Di4H4H2H2H(tridecy^^ 

6j0 g (14 mmol) N-(1H,1 H^-tridecafhiorooctyl>imidazol werden in 100 ml Toluol geidst und mit weite- 
ren 3.6 ml (15 mmol) 1 H,l H^H^-TVidecafluorooctyficdid versetzt Man erliitzt nun unter Rflhren fQr 12 Stun- 
den auf 1 10° C und laBt Hann abkuhlen. Das Toluol wird unter vermindertem Druck entfernt Beim entstandenen 
Produkt handeit es sich um zahflfissiges Harz. 
Ausbeute: 9.6 g (78%). 

1 H-NMR(400 MHz, 25° Q CeD* 5 in ppm): 
9^4(5,1X752(^X474(^251(111,4)1 

l3 C-NMR (100 MHz, 25° Q CDC1* 5 in ppm): 

138.4, 119^475, 397,35ft 363,36^355,34.1,327,32.4. 

B) Darstellung des N,N'-l,3-Di(lH,lH£H^i-tride^ (4) 

Die Darstellung erfolgt aus (4a) gemaB dem allgemeinen Beispiel und ergibt eine Ldsung von 10 mmol des 
freien, spektroskopisch reinen Carbens (4) in 40 ml TOR 

I3 C-NMR (100 MHz, 25°C,THF, 5 in ppm): 
2145,1175, 675, 59A369,3&2, 357,34.2,327,325. 

Beispiel 5 

13-Dicydohexylimidazolm-2-y]iden (5) 
A) Darstellung von l^Dicycbhexyiimidazolium-K^lorid (5a) 

In einem 500 ml Rundkolben werden 932 g (100 mmol) Cylohexylamin in 100 ml Toluol vorgelegt Unter 
intenshrem Ruhren werden 30 g (100 mmol) Paraformaldehyd zugegeben. Nach 30 min bei Raumtemperatur 
wird der Kolben mh einem Essbad auf 0°C gekuhlt, und es werden weitere 9,92 g (100 mmol) Cydohexylamin 
zugegeben. Unter Kuhlung und intensivem RQhren werden anschlie&end langsam 30 ml (100 mmol) einer 33 
molaren HCI-L5sung zugetropft Danach wird die Kuhlung entfernt, 145 ml (100 mmol) 40%ige wiBrige Giyo- 
xalldsung langsam zugegeben und das Reaktionsgemisch uber Nacht bei 50°CgerQhrt 

Zur Aufarbeitung werden 100 ml Ether und 50 ml gesattigte Nariumcarbonatldsung zugesetzt Gegebenen- 
falls wird cfie sich bildende Emulsion durch Zusatz von etwas Pentan aufgelost Die etherische Phase wird 
abgetrennt, die wafirige Phase dreimal mh je 100 ml Ether gewaschen und die flSchtigen Bestandteile imter 
vermindertem Druck entfernt Der RQckstand wird mit 150 ml Dicblormethan extrahiert, Qber MgS04 getrock- 
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net und filtriert 

Nach dem Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck bleibt ein volumindser Schaum zuruck, 
der mit Ether gewaschen wird und dann zu einem weifien hydroskopischen Pulver zerkleinert werden kaim. 
Ausbeute: 2?£ g(75%X 

5 

1 H-NMR (400 MHz, CDCfe, 5 in ppm): 

10.43 (s, 1H, N2C-HX 7.41 (ro, 2H, C-H), 433 (m, 1H, R3C-HX 1.0-20 (uberlappende Multipletts, 20 H, 
QrcIohex3i-CH 2 X 

13 C-NMR(100 MHz, CDCI3, 5 in ppm): 10 
134J9(N 2 C-HX U97(C-HX5M 

Massenspektrum (FAB): 

m/z » 501.4 ([M + + M -CQ,6.4),233([M+ - OJ 100). 



B) Darstellung von 13-Di(^ohe^IimidazoIin-2-y!iden (5) 



15 



2£8 g (10 mmol) 13-WcydohexyIimidazolium-chlorid (5a) werden wie ailgemein beschrieben in einem Ge- 
misch aus 20 ml THF und 100 ml NH3 mh 260 mg (1 0.8 mmol) NaH deprotoniert Es bfldet sich eine fast f arblose 
Losung von 13-Dicydohexyiimidazotin-yiiden (5). Nach Entfernen des Ammoniaks wird mit THF auf 40 ml 20 
auf gefQUt und die so erhaltene Ldsung ohne weitere Aufarbehung weiterverwendet 

l3 C-NMR (100 MHz, THF, CD3NO, 6 in ppm): 

2iai(C:Xll5J(C-C>66B(N-CHX5M(2CHA34S(2CH2)25^(CH^ 

25 

C) Darstellung von Pentacarbonyi(l ,3Hik^ctohexyiiinidazolto-2-^ (5b) 

In einem Schlenckrohr werden 880 mg (2$ mmol) Hexacarbonytwolfram in 10 ml entgastem THF vorgelegL 
Unter RGhren werden nun bei Schutzgasatmosphlre 10 ml (2,5 mmol) 025 M Carbenlosung (5) zugetropft und 
das Reaktionsgemisch einige Stunden lang geruhrt Dann wird das Losungsmittel tm Vakuum entfernt und 30 
eventuell noch vorhandenes Hexacarbonytwolfram fiber Nacht bei Raumtemperatur absublimiert 

Der Ruckstand wird in Methyienchlorid geldst und filtriert Nach Einengen der Mutterlauge kann das Produkt 
(5b) durch langsames AbkOhlen in Form gelber Kristafle erhalten werden. Ausbeute: 854 mg (6 1 %X 

l H-NMR (400 MHz, CDCl* 8 to ppm): 35 
7M (s, 2H, N-CH-),4.75 (m, 2H, N-CHX 1S8 (m, 4H, CH 2 \ 1-87 (m, 4H, CH 2 X L75 (m, 2H, CH2X t-45 (m, 8H, 
CH2XL24(m,2H,CH2X 

13 C-NMR (100 MHz, CDCb, 8 in ppm): 

2015(J( 183 W- 13 C) - 126 Hz, W-COX 197J(J( 183 W- 13 C) - 126 Hz, W-(CO)4X 176.4 00^- l3 Q = 99 Hz, 40 
W-CN2X U834(C«CX61 J(N-CHX34.4(CH-CH 2 X255(CH 2 X25L1 (OHbfC^U)* 

Massenspektrum (CI): 

m/z - 556 ([M+ 22X 528 ([M + - COj6),233([M + - W(CO s )J 100X 

45 

Elementaranafyse (in Gew.-%): 
berechnet: 
C43.18;H4.3;N5.0; 
gefunden: 

C 43.17; H 4.46; N5XH 50 
D) DarsteHung vonChloro(TiM,5<yclooctadienW 

In einem Schlenckrohr werden 200 mg (0,4 mmol) Bis[(^^roXilM,5-cydoocte^ in 5 ml THF 

vorgelegL Zudieser Losung werden langsam 33 ml (03 mmol) Carbenl5sung (5) zugegebea 55 

Das Reaktionsgemisch wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt, dann wird das Losungsmittel 
abgezogen, der Ruckstand in Methyienchlorid aufgenommen und filtriert Durch Zugabe von Pentan wird der 
Komplex ausgefalh und any*Mi**BCTrf mh Pentan gewaschen. Nach Entfernen der fluchtigen Bestandteile unter 
vermindertem Druck erhSlt man den Komplex als gelbes Pulver. Ausbeute: 325 mg (85%X 

60 

l H-NMR (400 MHz, CDCI3, 8 in ppm): 

6.78 (s, 2H, N-CH=X 527 (m, 2H, COD-CHX 4S3 (m, 2H, N-CHX 123 (m, 2H, COD-CHX 231 (m, 4H, 
COD-CH2X L89(m,4H, COD-CHX L9M.15 (uberlappende Multipletts, 22H, CycIohexyK:H2) 

!3 C-NMR (1 00 MHz, CDOj, 6 in ppm): 65 
18ai (d, J(Rh- I3 q - 51 HzX Rh-CN 2 X 1175 (N-CH=X (4 KRh- l3 Q ~ 3HzX COD-CHX 977 (d, 
J(Rh- 13 Q = 3HzXCOD-CHX675(d,J(Rh- 13 q - 14 Hz, COD-CHX 606 (N-CHX 345 (COD -CH2X 34.4 
(Cydohexyi-CHzX 33.4 (Cyciohexyl-CH^ 29.2 (COD-CH2X 26.4 (Cydohexyl-CH2X 26J (CycIohexyi-CH 2 X 25J 
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(Cyclohexyl-CH 2 ). 

Beispiel6 

l-MethyI-3^2-phenyieth}i)iini^^ (6) 

A) Darstellung von l-Methyi-3^2-plienylethyI)iirdda2oUuinchlorid (6a) 

5,0 ml (62J mmol) N-Methylimidazol werden zusammen mit 8,23 ml (8,82 g; 62J mmol) l-CUor-2-phenylethan 
ohne Zusatz eines Ldsungsmittels 18 h lang auf 140°C erbitzt Nach dem Abkuhlen wird das resultierende 
l-Methyi-3^2-phenyiethy^ zum Kristalfisieren stehen gelassen. 

! H-NMR(400 MHz, DA 5 in ppm): 

8^8 (s, NCHN); 7,0- 7,2 (m, 5H, Ph); 63 (2H, NCHCHN); 432 (2H, NCH), 33 (3H, NCH3), 235 (2H. CH 2 Ph> 
13 ONMR (100 MHz, DA ppm): 

137,04 (s, NCHN); 136,11; 13536; 129,17; 129,00; 127,48; 123J5; 12336 (Ph-C); 122,43; 12234 (NCHCHN); 503 1 
(NCH2); 3532 (s, CH3); 3575 (CH 2 Ph). 

B) Darstellung von l-Methyl-3^2-phenylethyl)imidazolin-2-yliden(6) 

GemiB dem allgemeinen Beispiel werden 10 mmol l-Meti^3^2-phenyletbyI)-^^ (6a) in 

einer Mischung aus Ammoniak und THF mittels 11 mmol NaH deprotoniert Nach Entfernung des Ammoniak 
und Filtration der auf 40 ml aufgefOIlten THF-Ldsung resultiert eine klare, spektroskopisch reine Ldsung von 
14dethyl-3<2-phenyiethy^ 

I3 C-NMR (100 MHz, da-THF/THF-inlet, 8 in ppm): 

214,2 (s, NCN>, 1403; 130ft 1293; 126,4 (Ph-C); 122,43; 12234 (NCHCHN); 53,0 (NCH 2 ); 39,2 (s; CH3); 373 
(CH 2 PhX 

Beispiel 7 

l,2-Bis(2-ethoxyetIiy^ 

A) Darstellung von 1^2-EthoxyethyI)imidazol (7a) 

In einem Schlenckrohr werden 53 g (52 mmol) Kaliumimklazolid in 50 ml THF vorgelegt Unter Ruhren 
werden 7,7 g (50 mmol) 2-Bromethyi-ethyIether zugegeben and die Suspension 4 h gerfihrt, dann leicht erwarmt 
Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch filtriert und das Ldsungsmittel entfernt Durch Destillation im 
Hochvakuum erhalt man 7a als farblose Flussigkeit Die Reinheit wurde durch GC— MS fiberpruft Dabei wurde 
nur eine Fraktion beobachtet 

Massenspektrum (GC— MS): 

m/z = 140 ([M+180X 96 ([M + - CH3CH2OCH2 + HJ78), 81 ([M + - CH3CH2OCH2CH2I 100^ 59 
(GHjCH20CH2 + t 75),41 (85). 

B) Darstellung von l,2-Bis(2-ethoxyetlryI)iinida^^ (7b) 

Zu 43 g (39 mmol) l-(2-Ethoxyethyl)imidazol in 50 ml THF gibt man 7 g (45 mmol) 2-Bromethyi-ethyIether 
und erhitzt 12 h lang unter RfickfiuB. Es bildet sich eine zweite flussige Phase. Nach dem Abkuhlen auf (f C wird 
das Ldsungsmittel abdekantiert und der Ruckstand dreimal mit THF extrahiert Nach Entfernen des Ldsungs- 
mittel unter vermindertem Druck erhalt man (7b) (72 g, 75%) als ein gelbliches OL 

l H-NMR(400 MHz,CDCU,5 in ppm): 

9Sl(s,lH,N2C-HX753(d,J - 1 Hz.2H,CH),4.50(t,J - 5H2,4H,N-CH2X^(t. J = 5Hz,2H,NCH2CH2X 
3.44 (q, J - 7 Hz,4H,0-CH2),lX»(t,I «7Hz,CH3). 

l3 C-NMR (100 MHz, CDCfe, 6 in ppm): 
1365(N2C-H),1225(NC-HX67S(N-(^ 

Massenspektrum (FAB): 

m/z - 505([M + + M - Brl2X213([M + - BrJ100)i 

C) Darstellung von l,2-Bis(2^thoxyethyI)imida^ 

233 g (10 mmol) l,2-Bis(2-ethoxyetriyI)imidazofi^ (7b) werden wie zuvor beschrieben in einem Ge- 

misch aus 20 ml THF und 100 ml NH3 mh 260 mg (10.8 mmol) NaH deprotoniert Erst nach der Ammoniakzuga- 
be Idst sxch das gelbe 01 voQstandig. Bereits nach 30 min ist die Reaktion beendet Nach dem Abdampfen des 
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Ammoniaks wird rait THF auf 40 ml aufgefullt und die so erhaltene Losung ohne weitere Aufarbeitung weiter- 
verwendet 

D) Darstellung von 13-Bls(2-ethoxyethy(^midazoliii-2-thioa (7c) 

5 

In einem Schlenckrohr werden 80 mg (2,5 mmol) Schwefel in 10 ml entgastem THF suspendiert Unter Ruhren 
werden 10 ml (2J5 mmol) 025 M Carbenldsung (7) zugetropft, und das Reaktionsgemisch eine Stunde lang 
geruhrt Das LSsungsmittel wird im Vakuom entfernt, der Ruckstand in Methytenchlorid gelost und fDtriert 
Nach Einengen der Mutterlauge kann das Produkt durch langsames Abkuhlen in Form gelber Kristalle erhalten 
werden. Ausbeute:446 mg(84%). 10 

l H-NMR(400 MHz,CDCU,8 inppm): 

6J5 (s, 2H, N-CH =X 4-16 (t, J ■= 55 Hz, 4H, N-CH 2 X a63 (t, J - 55 Hz, 4H, N-CH^M 2 \ 339 (q, J « 7 Hz, 
4H,0-CH 2 X 1-08 (t, J - 7 Hz,6H,CH 3 ). 

15 

I3 C-NMR (100 MHz, CDCb, 5 in ppm): 
1615(C=S),1177(N-CHH6M(N-CH2X6«3^^ 

E) Darstellung von Pentacarbonyi [l^^-ethoxyethyOimidazolin^-yUdenJwolfram (7d) 

20 

In einem Schlenckrohr werden 880 mg (2£ mmol) Hexacarbonyiwotfram in 10 ml entgastem THF vorgelegt 
Unter Ruhren werden nun be! SchutzgasatmosphaVe 10 ml (2,5 mmol) 0L25 M Carbenldsung (7) zugetropft und 
das Reaktionsgemisch einige Stunden lang geruhrt Dann wird das Ldsungsmhtel unter venmndertem Druck 
entfernt und das eventueD noch vorhandene Hexacarbonylwolfram fiber Nacht bet Raumtemperatur absubli- 
miert 25 

Der Ruckstand wird in Methylenchlorid geldst und filtriert Nach Einengen der Mutterlauge kann das Produkt 
dutch langsames Abkuhlen in Form gelber Kristalle erhalten werden. Ausbeute: ljOl g (75%). 

1 H-NMR (400 MHz, CDCb, 8 in ppm): 

7.23 (N-CH-M-38 (t, J= 5 Hz, 4H, N-CH2X 3.69 (t, J=» 5 Hz, 4H, N-CH2-CH2X 3.49 (q, J « 7Hz, 4H, 30 
OCH2),1.17(t,J «7Hz,6H,CH3). 

l3 C-NMR (100 MHz, CDCI3, 8 in ppm): 

2007 (J( 183 W- 13 C) - 125 Hz, W-OOX 197.9 (J( l83 W- l3 C) « 125 Hz, W(CO)4), (W-CN2), 1225 
(N-CHX 7&0 (N-CH2), 66£ (N- CH 2 - CH 2 ), 527 (OCH 2 ), 15.0(0%). 35 

Massenspektrum (CI): 

m/z « 536 (fM + J 6), 508 (EM+ - CO\ 12), 480 ([M + - 2 COJ 6X 213 ([M + - W(CO)sJ 100). 

Elementaranalyse (in Gew.-%): 40 
berechnet: 

C 35l84; H 379; N 552; W 3458; 
gefunden: 

C 3536; H 3.86; N 559; W 34.04 

45 

Beispiel8 

1 ^-Diethylamino^thyi^^methylimidazoto (8) 
A) Darstellung von 1 ^-Diethyiamino-ethyl^S-metbylimi^^ (8a) 50 

Zu 8.6 g (50 mmol) 2^Diethylammo)ethyichlorid-HydrocUorid in 50 ml absolutem Ethanol werden 43 g 
(60 mmol) N-Methylimidazol zugesetzt und das Gemisch 12 h unter RuckfhiB erhitzt 

Nach beendeter Reaktion wird das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand 
mehrfach mh THF gewaschen. Man erhilt das Produkt (8a) als ein weiBes hygroskopisches Pulver. Ausbeute: 55 
108g(85%). 

1 H-NMR(400 MHz,DMSO-d&8inppm): 

956 (s, 1H, C-H), 8.05 (m, 1H, H-C=X 779 (m, 1H, =C-H), 4.69 (t, J - 6l5 Hz, 2H, N-CH2X 3J84 (s, 3H, 
N-CH3),352(t,2H, J - 65Hz,2H,CH2),3D8(q, J = 7 Hz,4H,CH 2 ),U7(t,J = 7 Hz,6H,CH 3 ). 60 

l3 C-NMR(100 MHz, DMSO-d& 8 in ppm): 

141J8 (C-H)t 1277 (H-C-X 126.4 (-C-H), 533 (Imidazoi-CH 2 )> 507 (N-CH2X 475 (Imidazol-CH 2 -CH2, 
393 (Imidazol-CHsX ^ (CH3). 

65 

Massenspektrum (FAB): 

m/z = 399([M + + M-2HQ- C3J18),182([M + - HBr-BrJlOO). 
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B) Darsteilung von l^(2-Diethylamino)ethyi]-3-methyiiraidazoliii-2-yliden (8) 

2J54 g (10 mmol) l{(2-Diethylanimo)ethyl)-3-me (8a) werden in 20 ml 

THF suspendiert AnschlieBend werden 100 mi Ammoniak aufkondensiert Bei -78°C werden 21 mmol NaH 
zugesetzt Die farbiose Losung wind ca. 1 h fang unter RGckfluB gerOhrt, bis die Gasentwicklung aufhdrt Nach 
Entferaung des Ammoniaks wird mit THF auf 40 ml aufgefulk und die entstandene <X25 molare Carbenldsung 
ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet 

l3 C-NMR(100 MHz, THF/CD3NO, 8 in ppm): 
210(C:Xll9.1(H-C-Xli^(-C-HX53$(OT^ 

Q Darsteilung von 1 ^2'-DiethyiaiiiinoethyI)-3-rne (8b) 

Analog zur Darsteilung von 13-Bis(2^moxyemyi)iiiudazoIin-2-thion (7c) werden 80 mg (2,5 mmol) Schwefel 
mit l^-DiemylanimoethylJ-S-memyliniidaTO (8) versetzt Man erhalt (8b) (478 mg, 89% d 

Tk)alseingdbesOL 

l H-NMR (400 MHz, CDCI3, 8 in ppm): 

6j63(4J ~ 25Hz,lH,H-C=X6.49(<U = 25 Hz, 1H, H-C- ) 336 (t, J = 6 Hz, 2H, Inridazol-N-CH 2 X 337 (s, 
3H,N-CH3),253(t,J = 6 Hz, 2H, Iniidazol-N-CH 2 -CH 2 X 233 (q, J =■ 7 Hz, 4H, N— CH 2 ), 0J6 (t, J = 7 Hz, 
6H,CH3). ~ 

13 ONMR (1 00 MHz, CDCfe, 8 in ppm): 

161.4 (C=S), 1173 (H-C=X H6.7 (H-C=X 51.0 (Imidazol-N-CH^ 463 (taidazol-N-CHTCH^ 453 
(N-CH 2 X 345 (N-CHsX 1 " (CH3). 

Massenspektrum (GC— MS): 

m/z = 213 ([M + l 13X 141 Q>f + - NEt 2 l 13X 113 ([M + - C2H4NEt 2 J 8X 99 ([M + - NQHUNEfel 100% 86 (991 
71(59X56(41X42(31). 

D) Darsteilung von C^oro(TiM,5K7cIooctadien^ 

(8c) 

200 mg (0,4 mmol) Bis[(^^oroXtl 4 -l f 5^cbocta£en)rhodium] werden in 5 ml THF vorgelegt and unter 
Ruhren langsam mit 33 ml (03 mmol) einer frisch zubereiteten Losung von 1 ^2-Diethylamino-ethyl)-3-methyii- 
midazolin-2-yliden (8) versetzt Nach einer Stunde bei Raumtemperatur wird das Ldsungsmittel unter vennin- 
dertem Druck entfernt und der Rockstand in Dichlormethan auf genommen und filtriert 

Nach Entfemen des L5sungsmittels im Vakuum erhalt man (8c) als ein gelbes 0L Ansbeute: 281 mg (81 %X 

l H-NMR (400 MHz, CDCI3, 8 in ppm): 

633 (d, J - 1.6 Hz, 1H, H-C=X 672 (d, J = 15 Hz, 1H, -C-HX 435 (m, 2H, COD-CHX 459 (m, 1H, 
Imidazol-CHzX 4.29 (m, 1H, Inridazol-OfeX 4.00 3H, N-OfeX 329 (m, 1H, COD-CHX 3.18 (m, 1H, COD- 
CHX 257 (m, 1H, Imidazol-CHz-CHiX 2J5 (m, 1H, Iniidazol-CH 2 -CH 2 X 260 (m, 4H, N-CH2X 235 (m, 4H, 
COD-CH2X L95(m,2H,COD-CH 2 X 13(m,2H,COD-CH 2 X iflS(y\J - 7 Hz,6H,CHjX 

l3 C~NMR (100 MHz, CDO* 8 in ppm): 

1822 (d, J(Rh-«q - 495 Hz, C-RhX 1213 (H-C«X 121,2 (-C-HX 9837 (COD-CHX 98.1 (COD-CHX 
68.1 (COD-CHX 673 (COD-CHX 533 (Inridazol-CH 2 X 49j0 (Imidazol-CH 2 -CH 2 X 475 (NCH 2 X 375 (Imidazol- 
CH3X333 (COD-CH2X 324 (COD-CH2X29.1 (COD-CH2X283 (COD-CH2), 120(CH3X 

Beispie!9 

l^-EmyiaiiriW^myiJ-^methylnm (9) 

A) Darsteilung von 1^2 / -Ethyianimo^thyI)-3-memylinn (9a) 

Zu 7Jg (50 mmol) 2-Emylamino-emyldilorid-HyoVochlorid in 50 ml absolutem Ethanol werden 4,0 g 
(60 mmol) N-Me thytinudazol zugesetzt und das Gemisdi 36 h bei nicht mehr als 40° C geruhrt Verwendet man 
hdhere Temperaturen, so findet EGminierung statt und das so gebildete 1 -Methyiimidazoliumchlorid laBt sich 
nur sehr schwer abtrennen. Nach beendeter Reaktion wild die Losung im Vakuum eingeengt und das Produkt 
mit Ether ausgefaflt Nach mehrf achem Waschen nut THF erhalt man das Produkt als ein weiBes hygroskopi- 
sches Puhrer. Ausbeute: 93 g (83%X 

1 H-NMR (400 MHz, DMSO-d& 5 in ppm): 

931 (s, 1H, N2C-HX 735 (m, 1H, N-CHX 7J1 (m, 1H, N-CHX452 (t,J=»6 Hz, 2H, Imidazol-CH^ 332 (s, 3H, 
N-CH3>,338(t,J = 6 Hz, 2H, Iniidazol-CH 2 -CH 2 X 291 (q, J = 7 Hz,2H,N-CH 2 )l^l(t,J = 7 Hz,3H,CH3X 

13 C-NMR (1 00 MHz, DMSO-d& S in ppm): 
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1392 (N2CH), 125.4 (N-CH), 124.1 (N-CH), 47.1 (ImidazoI-N-CH 2 X 46.7 (N— CH2CH2X 433 (N-CH2X 375 
(N-CH S X12.4(CH3). 

Massenspektrum (FAB): 

m/z = 343 GM+ +M-C1 -2HCQ, 1SX 154 ([M + - CI - HCIJ 100). 

Elementaranaiyse (in Gew.-%X 
berechnet: 

C42.48; H 7.16; N 18*6; d 31.49; 
gefunden: 

C 41 37; H 755; N 1&59; d 30L77. 

B) Darstellung von 1 -{2-Ethylamino^thyi)~3-meth^ 

2£6 g (10 raraoO H2-EthyIanimo-ethyI)-3-methylimida20 liumchlorid-Hydrochlorid werden in 20 mi Acetoni- 
tril geldst 100 ml Ammoniak werden aufkondensiert 

Eei -78°C werden 20 mmol NaH zngesetzt Sofort setzt eine Gasentwicklung ein. Die farblose Ldsung wird 
ca. 1 h lang unter RuckfluB geruhrt, bis die Gasentwicklung aufhort Nach Entfernen des Ammoniaks wird nut 
Acetonitril auf 40 ml aufgefulh und die entstandene 025 molare Carbenlosung (9) ohne wehere Aufarbeitung 
weitenrerwendet 

13 C-NMR(100 MHz, CH3CN/CD3NO, 5 in ppm): 

2105 (Czl 1203 (CH-X 1206 (CH«X 5U 0midazolN--CH2X 512 CimidazolNCHs-OfcX 44.4 (N-CH3X 373 
(N-CH 2 X15.6(CH3). 

Q Darstellung von 1^2-Ethyiammo-ethyI)-3Hne&^ (9b) 

Zum Reaktionsgemisch wird 320 mg Schwefel zugesetzt und das ReaktionsgefaB gut durchgescbfittelt Nach 
lh wird von unloslichen Salzen abffltriert und das Losungsmittel im Vakuiun entfernt Man erhalt (9b) als ein 
braunes OL 

l H-NMR(400 MHz, CDO*S in ppm): 

6J2(dJ = 25 Hz, 1H, H-C~X650(4J = 25 Hz, 1H,H-C=K07(U = 6 Hz,2H,Imidazoi-N-CH2),350(s, 
3H, N-CHsX 251 (t, J - 6 Hz, 2H, Imidazd-N-Ofc-CftX 259 (q, J - 7 Hz, 2H, N-CH2X 230 (bs, 1H, NH), 
0S9(t,J = 7Hz,3H,CH3). 

13 ONMR (100 MHz, CDCI3, 8 in ppm): 

1620 (C=SX 117.4 (H-C-X 1173 (H-C«X *7J (Imidazol-N-O^X 475 (Imidazol-N-CHaCHa), 435 
(N-CH2X 345 (N- CH3X 145(CH3> 

Beispiel 10 

13-Dl(S)-l^phenyIethyO-imidazoIin-2-yBden(iO) 

A) Darstellung von 13-Di[(S)-r-phenyIethyIJmidazoliuinchlorid(10a) 

ll^g (100 mmol) (S)— l-Phenylethyiamin werden in 100 ml Toluol vorgelegt Unter intensivem RQfaren 
werden 3,0 g (100 mmol) Parafonnaldehyd zugegeben. Eine Erwarmung des Reaktionsgemisches wird mittels 
ernes Wasserbades vermieden. Nach 30 min bei Raumtemperatur wird der Kolben mit einem Eisbad auf 0°C 
gekuhlt und weitere 113 g (100 mmol) (S)- l-Phenylethyiamin zugegeben. Unter Kuhlung und intensivem Ruhren 
werden langsam 30 ml (100 mmol) einer 33 molaren HQ-Ldsung zugetropft Danach wkt die Kuhlung entfernt, 
145 ml (100 mmol) 40%ige waBrige CHyoxailosung iangsam zugegeben und das Reaktionsgemisch uber Nacht 
bei 35-40° C geruhrt 

Zur Aufarbeitung werden 100 ml Ether und 50 ml gesattigte Nariumcarbonatlosung zugesetzt Gegebenen- 
falls wird die sxch bikiende Emulsion durch Zusatz von etwas Pentan aufgeldst Die etherische Phase wird 
abgetrennt, die waBrige Phase dreimal mit je 100 ml Ether gewaschen und unter vennmdertem Drack getrock- 
net Der Ruckstand wird in 150 ml Dichlormethan auf genommen, Qber MgS04 getrocknet und filtriert 

Nach dem Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck bleibt ein gelbes 01 zuriick, das mehrfach 
mit Diethyiether gewaschen wird. Man erhalt das Produkt 10a als ein schwach gelbBches, sehr hygroskopisches 
Pulver. Ausbeute: 245 g (79%X In den NMR-Spektren ist nur ein einziger Signaisatz zu beobachten, dies la&t 
darauf schlieBen, daB eine Isomerisierung unterbleibt 

1 H-NMR (400 MHz, CDCfe. 5 in ppm): 

1 1.02 (s, 1 H, N2C- H), 737 (m, 2H, Phenyl-CHX 728(s, 2 H, N— CHX 7.21 (m, 3H, Phenyl CHX 552 (q, J - 7 Hz, 
2H, R3C-HX 158 (d, J » 7 Hz, 6H,CH3X 

13 C-NMR (100 MHz, CDCI3, S in ppm): 

137.9 (N2CHX 1355 (p-PhenykCHX 129-1 (Phenyl-CHX 129-0 (CR3X 1265 (Phenyl-CHX 1205 (N-CHX 595 

13 
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(N-CH-PhX 20.45 (CHj). 
Massenspektrum (FAB): 

m/z ~ 589.2 ([M+ + M -CI} 4.14), 277 ([M + - CI], 100> 173 (13.6), 105 (43.8). 

B) Darsteilung von 13-Di[(S>r-phenyiethyI>imidazoliji-2-ylideii(10) 

3,12 g (10 mmol) l,3-D^S)4'-phenylethylMdazoUumchlorid (10a) werden wie allgemein beschrieben in ei- 
nem Gemisch aus 20 ml THF und 100 ml NHj ink 260 mg (103 mmol) NaH deprotoniert Das Substrat ist 
schweriSslich und erst im Laufe der Reaktion bildet sich eine Id are, gelbe Ldsung. Nach dem Entfernen des 
Ammoniaks wird nut THF auf 40 ml aufgefQllt und die so erhaltene Ldsung ohne weitere Aufarbeitung weiter- 
verwendet 

l3 C-NMR (100 MHz, THF, CD3NO 5 in ppm): 

21L2(C:X 1443(Phenyi-CR), 1283,(Phenyi-CH), 127.1 ft>-Phenyl-CH),126.6 (Phenyt-CH), 1173 (N-CH«X 593 
(N-CH)223(CHj) 

QDarsteUung von 13-D$(S)-l'-phenylethyI>imidazol-2-thion(10b) 

In einem Schlenckrohr werden 80 mg (2J5 mmol) Schwefel in 10 ml entgastem THF suspendiert Unter Riihren 
werden 10 ml (2fi mmoO 025 M Carbenldsung (10) zugetropft und das Reaktionsgemisch eine Stunde lang 
gerQhrt Das Ldsungsmittel wird unter vennindertem Druck entfernt, der RGckstand in Methylenchlorid geldst 
und filtriert Nach Einengen der Mutteriauge kann das Produkt durch langsames AbkQhlen in Form farbloser 
Kristalie erhalten werden. Ausbeute: 690 mg (89%). 

1 H NMR (400 MHz, CDCl* 5 in ppm): 

73-7.1 (uberiappende Multipletts, 10H, Ph-CH), 633(s,2H,~ C-H* 630 (q, J = 7Hz,2H, CH), 1j66 (d, J - 
7Hz,6H,CH 3 ). 

l3 C-NMR (100 MHz, CDCb, 5 in ppm): 

161.6 (C=S), 140i> (Fh-CRX 12841 (Ph-CH), 2735 (p-Ph-CH), 126.6 (Ph-CHX 1143 (=CH), 54J (CH), 19.1 
(CH3). 

Elementaranalyse (in Gew.-%): 
berechnet: 

C7339;HS54;N9.08; 
gefunden: 

C 74.06; H 651; N 9.14. 

D) Darsteilung von Pentacarix>nyl{l,3Hti[(S)4'-pte (10c) 

In einem Schlenckrohr werden 880 mg (2,5 mmol) Hexacarbonylwolfram in 10 ml entgastem THF vorgelegt 
Unter RGhren werden 10 ml (2£ mmol) 0l25 M Carbenldsung (10) zugetropft und das Reaktionsgemisch einige 
Stunden lang gerQhrt Das L5sungsmhtd wird unter vennindertem Dnick entfernt und das eventuell nodi 
vorhandene Hexacarbonyiwolfram fiber Nacht bei Raumtemperatur absublimiert 

Der Ruckstand wird in Methylenchlorid geldst und filtriert Nach teDweisem Entfernen des Methylenchlorids 
unter vennindertem Druck kann das Produkt durch langsames AbkQhlen in Form gelber Kristalie erhalten 
werdea Ausbeute: 945 mg(63%). 

1 H-NMR (400 MHz, CeD* 5 in ppm): 

7.14-729 (Qberiappende Multipletts, 1 OH, Ph-CH), 6.48 (g, J = 3Hz,2HN-CH-PhX&28(s,2H,OI=.),1.55 
(d,J = a5Hz,6H,CH3). 

l3 C-NMR(100MHz,C 6 D 6 8inppm): 

200.9 (trans-COX ^85 (cis-CO), 1803 (CN2X 14L2 (p-Ph-CH), 129.4(Ph-CH), 128* (Ph-CR), 127.1 (Ph-CH), 
120.4(«OiX60i9(CH)i21J(CH3). 

E) Darsteilung von Chloro(nM,5^doocftd^ (lOd) 

In einem Schlenckrohr werden 200 mg (0t,4 mmol) Bis[(^-diloroXV-lf5-cyclooctadien)riiodh^ in 5 ml THF 
vorgelegt Zu dieser Ldsung werden mitteb einer Spritze langsam 3£ ml (03 mmol) Carbenldsung (10) zugege- 
ben. 

Das Reaktionsgemisch wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, dann wird das Ldsungsmittel 
unter vennindertem Druck entfernt, dor ROckstand in Methylenchlorid aufgenommen und filtriert Durch 
Zugabe von Pentan wird der Komplex ausgeflHt, mit Pentan gewaschen. Durch Entfernen der fluchtigen 
Bestandteile unto* vennindertem Druck erhalt man den Komplex als gelbes Puhrer. Ausbeute: 327 mg (79%). 

1 H-NMR (400MHz, CDCk 8 in ppm): 

14 
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7.66-7.25 (uberiappende Multipletts, 10H, Ph-CHX 6.91 (g, J « 7 Hz, 1H, N-CH-PhX &89 (q, J = 7 Hz, 1H, 
N-CH-Ph), 6^2 (d, J « 2 Hz, N-CH=), 6.65 (d, J = 2 Hz, N-CH=X 5-06 (m, 2H, COD-CH), 3.45 (m, IH, 
COD-CHX 3.21 (m, 1H, COD-CHX 25-23 (m, 4H, COD— CH 2 X 22- 1.8 (uberiappende Multipletts, 4H, 
COD-CH 2 ), lSl(d,J = 7Hz, 3H, Oh\ L83(d,J = 7Hz, 3H, CHj). 

5 

"ONMR(100 MHz, CDCh, 5 in ppm): 

1820 (d, J(Rh- 13 q -51Hz, Rh-CN 2 ), 14Z2 (Ph-CRX 1402 (Ph-CRX 128* (Ph-CHX 128* (Ph-CHX 1275 
(p-Ph-CH), 127.6 (Ph-CHX 1262 (Ph-CHX 125.8 (p-Ph-CHX 118 (N-CH~X ll8 -2 (N-CH=X 985 (d, 
J(Rh-H»Q = 7Hz, COD-CHX 983 (4 J(Rh- l3 Q = 7Hz, COD-CHX 687 (d, J(Rh- 13 Q = 14Hz, 
COD-CHX 675 (d, J(Rh- l3 C) = 14 Hz, COD-CH), 59.7 (N-CHX 582 (N-CH), 33.0 (COD-CH2X 32.7 10 
(CX)D-CH^28,7(OOD-CH 2 X228(CH3X20^(CH3). 

Massenspektrum (CI): 

m/z - 522([M + J38),487([M + - 100X414([M + - C0DJ22X378([M + -COD - OJ, 277(8X137 (10). 

15 

Beispielll 

l-Methyl-3^2KliphenyIpho$ph^ (1 1) 

Al)DarsteIlungvon l-Methyl-3^2^phenyIphosphoryIe%l)iiiiidazoUum4odid(lla) 20 

13,2 g (49,9 mmol) 2<3ilor-l-diphenylphosphoryiethan werden enter Zugabe von 7 ml (50 mmol) Triethylamin 
in einer Mischung aus 50 ml Toluol and 30 ml Ethanol mit 3,4 g (50 mmol) Imidazol umgesetzt Man kocht 5 fa 
lang unter RuckfluS. Das resulderende l-Imidazol-2^diphenyl^osphoryI)ethan wird bei Raumtemperatur mit 
3,13 ml (50 mmol) Methyliodkl quartenisiert l-Methyi-3^2^phenylphosphmoyiemyl)imidazolium-iodid wird 25 
durch Zugabe von 100 ml Diethylether ausgefallt und unter vennmdertem Druck getrocknet Es resultieren 
157 g(65%)(lla)alsMonoethanoladdukt 

1 H-NMR(400 MHz, CDCI3, 5 in ppm): 

83 (s, 1H, NCHN); 8,0-7,0 (m, 12H; Ph, NCHNCH); 43 (m, 2H, NCH 2 ); 3,6 (s, 3H, NCTb); 32 (m,2H, CH 2 PO); 30 
3,6;l,l(EtOHX 

U C-NMR (1003 MHz, CDCl* 8 in ppm): 

136,68 (s, NCHN); 13172 (d, Jcp - 3 HzX 131,4 (s); 13ftl0 (d, Jcp = 9 HzX 12835 (d, Jcp - 12 Hz, PhX 12236; 
122,63 NCHNCH); 43,43 (s, NCH 2 ); 3631 (s, NCH3); 29,97 (d, 1 Jcp * 69 Hz, CH2PO); 500; 17,9 (EtOHX 35 
3l P-NMR(T61^ MHz,CTXn3,5m wra):28,47(sX 

Hementaranaiyse (C18H20N2P1 Otli) fin Gew.-%): 
berechnet: 

C493;H4AN6,4;I29,0; 40 
gefunden: 

C47AH47;N6,1;I29A 

A2) Reduktion von 1 -Methyl-3^2^phenylphosphoi7iemyi)iniidazofium-iodid (1 la) zu 

l-Methyi-3^2Kiiphenylphosphoethyi)imidazonum-iodid(ll^ 45 

10,0 g (223 mmol) l-Me±yl-3^2Kiiphenyiphosphoryle^ (1 la) in 50 ml Toluol werden mit 

20 ml (112 & 97 mmol) Methyldichlorsilan und 10 ml Ethanol versetzt und 48 h auf 140° C erbitzt Nacb dem 
AbkQhlen wird die organische Phase abdekantiert, der weiBe Feststoff mit 20 ml Toluol und 20 ml Pentan 
gewascben und unter vermindertem Druck getrocknet Es resultieren 92g(HbX 50 

! H-NMR(400 MHz,CDCb,8inppm): 

93 (s, 1H, NCHN)? 7,5-7,0 (m, 12H; Ph, NCHNCH); 4,4 (m, 2H, NCH 2 ); 3,95 (s, 3H, NCH3); 23 (m, 2H, CH 2 PX 

t3 ONMR(100 MHz,CDCl3,6inppm): 55 
1373 (s, NCHN); 1322 (dX 1292 (s); 1283 (dX 1273 (d, PhX 123,4; 1222 (s; NCHNCH); 472 (d, 2 Jcp - 20 Hz, 
NCH 2 ); 363 (s, NCH3); 283 (d, 1 Jc3> = 8 Hz,CH 2 PX 31 P-NMR(161,9 MHz, CDC^ Sin ppm): - 193 (sX 

B) Darstellung von l-Methyi-3^2^phenylphosphinoethyl)imidazolin-2-ylide 

60 

GemaB dem allgemeinen Beispiel werden 10 mmol des unter Punkt IIA2) erhaltenen Salzes (lib) in einer 
Mischung aus Ammoniak/THF mittels 11 mmol NaH deprotoniert Nach Entfernen des Ammoniak resultiert 
eine spektroskopisch reine Losung des freien l-Methyl-3<2^phenylphospm^ethyf^dazomv2-yfide^ (1 1) in 
THF. 

65 

l3 C-NMR(100 MHz, THF/ds-THF inlet, 8 in ppm): 

2173(s,NCN); 132,1 (dfc 129,4 (s); 1283 (dX 1273(d,PhX 1223; 1 21 3 (s, NCHNCH); 482 (d, 2 Jcp = 20 Hz,NCH 2 ); 
373 (s, NCH3); 29,1 (d, 1 Jcp - 18 Hz, CH2PX 

' 15 
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31 P-NMR (161^ MHz, THF/ds-THF inlet, 8 in ppm): 
lW(s> 

Vergleiclisbeispiel 

Darstellung von 1 '3-Di-(S)- 1 '-phenylethylimidazolin-2-yIiden ohne Ammoniakzugabe 

3,12 g (10 mmol) 13-Di^S)-r-phenyiethyiimklazoUunichIorid werden in 200 THF saspendiert Unter Luftaus- 
schluB werden 260 mg (108 mmol) NaH sowie eine Spacelspitze Kaiium-tert-butyiat zugesetzt Eine geringfQgi- 
ge Gasentwicklung setzt ein. Im weheren Veriauf der Reaktion beginnt das NaH mit dem Startmaterial zu 
verklumpen, imd die Reaktion kommt zum StillstancL Eeim lahgsamen Erwarmen der Suspension verf arbt sich 
das Reaktionsgemisch fiber gelb nach braun. Immer noch sind wesentliche Bestandteile des Startmaterials als ein 
Klumpen auf dem Boden des Reaktionskolbens vorhandea Nach 3 h Rfihren bei 45° C wird eine Probe der 
Reaktionsldsirag unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in ein NMR-Rohr mit Nitromethan-d6 Inlet ver- 
bracht und NMR-spektroskopisch untersucht Ein kompliziertes Gemisch nicht zuzuordnender Signale ist zu 
beobachten. 

Ahnliche Beobachtungen ergeben sich, wenn das Imidazolhimsalz zundchst in THF gekocht wird, bis es in ein 
dQnnflOssiges Ol Qbergeht, und erst dann NaH zugesetzt wird 

Eine Deprotonierung mit Kalium-tert-butyiat in Acetonhril ffihrt zu keinem nennenswerten Umsatz. Bei der 
versucbten Deprotonierung mit NaH in Acetontril sind Nebenreaktionen durch Deprotonierung des Acetontrils 
zu beobachten, die zn einer Dunkelbraunftlrbung des Reaktionsgemisches ffihren. 

Patentanspriiche 

l.Verfahren zur HersteHung heterocycHscher Carbene der allgemeinen Forme! I 



Ri 
I 

\\ cl i 

N 
I 

*2 



worm R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und gesittigte oder ungesattigte, geradkettige, 
verzweigte oder cyclische, unsubstituierte oder substituierte Q— Qo-Alkyl, C2— Cs-Alkyliden-, C2— Cs-Al- 
kyiidin-, C7— Ci*-Aralkyl- oder C6— Cw-Arylreste bedeuten, R 3 und R 4 auch fur Wasserstoff steben kdnnen 
oder gemeinsam anellierte, substituierte oder unsubstituierte Reste mit 3—7 Kohlenstoffatomen bikien, X 
fur Kohlenstoff oder fur Stickstoff stent, wobei R 3 entfallt, wenn X Sttckstoff bedeutet, 
durch Umsetzung von Azoliumsalzen der allgemeinen Fonnel II 

?\ 

N 

R 3^ x \ 

I f + J CH A* II 

N 
I 

R 2 



worm R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die fur die allgemeine Forme! I angegebenen Bedentungen besitzen und A~ fur 
Halogenid-, Pseudohalogenid-, Borat-, Phosphat-, Carboxylat-Ionen und Metaflkomplex- Anionen steht, 
mit einem Deprotonierungsreagenz in reinem flussigen Ammoniak oder in reinem organischen Amin oder . 
in einer Mischung aus ftussigem Ammoniak oder einem organischen Amin und einem organischen polar- 
aprotischen LdsungsmitteL 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in Formel I R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder 
verschieden sind and gesittigte oder ungesattigte, geradkettige, verzweigte oder cyclische, unsubstituierte 
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Oder substituierte Ci— Q-Alkyi-, C2— Q-Alkyliden-, C 2 -Ci-Aikyiidin-, Cr-Cio-Aralkyl- oder Phenylreste 
bedeuten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB A~ in der allgemeinen Formei II fur em 
Tetrapheuylborat-, Tetrafluoroborat-, Hexafluorophosphat-, Ace tat-, Tetracarbonyicobaltat-, Hexafluoro- 
ferrat^II )h, Tetrachloroferrat(III>, Tetrachloroaluminat- oder Tetrachioropalladat(II)-Ion steht 5 

4. Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 , R 2 , R 3 und 
R 4 in den allgemeinen Formeln I und II Reste darsteflen, die durch einen oder mehrere, gleiche oder 
verschiedene Amin-, Nhro-, Nitrik Isonhrfl-, Ether-, Aflcohol-, Aldehyd- oder Ketogruppen, Carbonsaure- 
derivate, insbesondere Ester oder Amide, halogenierte, insbesondere fluorierte oder perfhiorierte Kohlen- 
wasserstoffreste, Kohlenhydrat-, Phosphan-, Phosphanoxid-, Phosphansulfid-, Phospholreste, Phosphitderi- 10 
vate, aliphatische oder aromatische Sulfonsaurederivate, deren Salze, Ester oder Amide, Silyifunktionen, 
Borylgruppen oder heterocyciische Substttuenten substituiert sind. 

5. Verf ahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB einer der beiden Reste R 1 oder R 2 durch ein 
Azotiumsalz oder einen Pyridinring substituiert ist 

6. Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 —5, dadurch gekennzeichnet, daB als organisches 15 
Amin ein primares Q — CVAlkylamin, insbesondere Methylamin oder Ethylamin, verwendet wird 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet; daB die Umsetzung 
bei -75 bis 0°Q bevorzugt bei -50 bis - 20°C und insbesondere bei -50 bis -30°Cdurchgefuhrt wird 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet; daB als organisches 
polar aprotisches Ldsungsmittel Tetrahydrofuran, Dimethyisulfoxid oder Acetonkril verwendet wird, wobei 20 
das Volumenverhaltnis von Ammoniak oder organischem Amin zum polaraprotischen Ldsungsmittel 

1 :0,01 bisl :100,bevorzugtl : 0,1 bis 1 : 10 und insbesondere 1 :0£betrigt 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Deproto- 
nierungsreagenzien Metallhydride, bevorzugt Natriumhydrid, Metallamide, bevorzugt Kaliumamid, Metall- 
alkoholate, Metallcarboxytate, Carbonylmetallate oder Hydrido-<carbonyl)metallate in mindestens stdchio- 25 
metrischer Menge, bevorzugt mit 10%igem molarem OberschuB, bezogen auf das Azoliumsalz der Formei 

H eingesetzt werdea 
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